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RESUMO

A partir da década de 1990, as regides que compreendem o Agreste e o Sertdo do Estado de Pernambuco
passaram a se destacar pela producdo téxtil, tornando-se matrizes produtoras para boa parte do Nordeste do
Brasil. Por consequiéncia desta atividade econdmica, houve a insercdo de diversas pequenas industrias. Tais
unidades, apds o tingimento da malharia produzida, langam sem qualquer tratamento seus rejeitos. Ou seja,
corantes dos mais diversos tipos nos corpos hidricos receptores. Este trabalho de pesquisa busca com auxilio
dos Processos Oxidativos Avancados (POA) uma forma moderna e eficaz para degradacéo da matéria organica
presente em tais efluentes. Para esta pesquisa, foram preparadas solugdes sintéticas do corante Nylosan Blue®,
em concentragdes iguais a 25 e 50 mg L. Para degradacdo do mesmo, utilizou-se uma solucio contendo
peréxido de hidrogénio 30% (w/w) e ions ferrosos como catalisador. O que caracteriza a deterioragdo do
corante como sendo realizada através do POA H,0,/Fe*?, conhecido como processo Fenton. Foi montado um
reator em batelada, agitado, com volume igual a 3L. Foi inserido o corante, nas concentracdes citadas, 2 ou 4
mL da solucdo de peréxido de hidrogénio, e 15 mg L™ ou 40 mg L™ de Fe™, encerrando assim num
planejamento experimental do tipo 2°. Como resposta ao planejamento, inicialmente, quantificou-se a reducéo
da concentracdo do corante Nylosan Blue®, através da analise da reducéo da cor, por espectrofotometria UV-
VIS, utilizando a lei de Lambert-Beer para associar transmitancia a concentragdo. Os resultados indicaram uma
transmitancia superior a 98%, correspondendo a uma concentracéo final do corante igual a 0,50 mg L™.

PALAVRAS-CHAVE: Oxidagdo Avangada, Fenton, Corante.

INTRODUCAO

Os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais criticos e freqientes, principalmente devido ao
crescimento populacional e a0 aumento da atividade industrial. A contaminagdo de aguas naturais tem sido um
dos grandes problemas da sociedade moderna (KUNZ & ZAMORA, 2002).

Os maiores consumidores de dgua sdo a agricultura e as industrias. A interacdo entre as atividades industriais e
0 meio ambiente tem sido tema de maior relevancia politica e social na atualidade. Considerando que a agua
serd provavelmente a matéria prima de maior escassez no novo milénio. Os processos téxteis sdo grandes
consumidores de dgua e de corantes sintéticos, geradores de efluentes volumosos e de complexa composi¢éo
com elevada carga organica (QUADROS, 2005).

Estima-se que pelo menos 30% dos corantes usados nos processamentos téxteis, se perdem nos residuos
durante as etapas secundarias do beneficiamento. Assim um dos grandes problemas ambientais enfrentados pelo
setor téxtil esta relacionado a eliminagdo dos mesmos (LEAL, 2003). Quando esses efluentes ndo sao tratados
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adequadamente, eles podem permanecer no meio ambiente por décadas, colocando em risco a estabilidade dos
ecossistemas aquaticos, bem como a sadde publica.

A Resolugdo CONAMA 357/2005 estabelece padrfes para langamento de efluentes e classifica os corpos
hidricos em todo territorio nacional em aguas doces, salobras e salinas. Conforme esta resolucéo, o efluente
descartado ndo pode alterar a classificacdo do corpo receptor, e de acordo com a classificagdo e o nivel que
este se encontra, a coloracdo no efluente deve ser desde virtualmente ausente até o maximo de 75 mg Pt-Col/L.
A Portaria n° 518 de 25/03/2004 (MINISTERIO DA SAUDE, 2006) estabelece um valor de cor aparente para
a potabilidade da agua de 15 mg Pt-Co/L. Torna-se assim necessario a submissdo do efluente colorido a
tratamentos para que sejam atendidos os padrdes estabelecidos na legislacdo (MELO, C., 2007).

Em Pernambuco, um dos grandes problemas enfrentados por 6rgdo ambiental é a poluicdo hidrica provocada
pelo lancamento de efluentes das indUstrias téxteis, em especial aquelas localizadas na Regido do Agreste, no
Pélo de Confecgdes localizado nos municipios de Caruaru, Santa Cruz do Capibaribe e Toritama. O problema
ambiental agrava-se a medida que esses efluentes sdo descartados em corpos hidricos da Regido, responsavel
pelo abastecimento de 4gua dos municipios citados, o que vem acarretando problemas de qualidade de &gua
para 0 abastecimento, elevando de certa forma o custo da empresa de saneamento responsavel pelo
abastecimento (SILVA, G., 2005).

O descarte de efluentes sem tratamento nas aguas superficiais pode modificar a sua coloracdo natural e
provocar a formagdo de espumas na superficie do corpo hidrico. A espuma reduz a proporcdo de transferéncia
de oxigénio através da superficie do rio e limita a capacidade de autodepuragdo da corrente, como é o caso da
espuma estavel que se forma ao contato de tensoativos ndo idnicos na relagdo de 1 a 0,4 mg/L. A fracdo de
descarga dos efluentes, facilmente biodegradavel, ocasiona diminuicdo do oxigénio dissolvido na agua,
extinguindo a vida aquética diretamente ou até os peixes mais susceptiveis aos efeitos tdxicos de outras
substancias. Os compostos toxicos e metais pesados, mesmo em pequenas concentracdes, podem acumular-se
nos tecidos dos animais aquaticos da cadeia alimentar, aumentando o nivel toxico da agua nos rios. Apesar de
seus efeitos serem observados em longo prazo, ndo deixam de ser perigosos, sendo na maioria das vezes mais
dificeis e onerosos de tratar. A Figura 1 mostra o descarte de um efluente altamente concentrando com corante
(SILVA, G., 2005).

Figura 1: Exemplo de descarte inadequado de efuent da inddstria téxtil

Outro sério problema dos efluentes da IndUstria Téxtil, além dos corantes, é a presenca de metais pesados.
Alguns sdo altamente toxicos e ndo sdo compativeis com a maioria dos tratamentos biologicos de efluentes
existentes. Dessa forma, efluentes contendo esses metais ndo devem ser descartados na rede publica, para
tratamento em conjunto com o esgoto domeéstico.

Processos fisico-quimicos sdo geralmente usados para o tratamento de aguas residuais. Esses processos incluem
eletro-floculagdo, floculacdo, eletro-coagulagdo, eletrocinética de coagulagdo, troca idnica, filtragdo por
membrana, precipitacdo, irradiacdo, destruicdo eletroquimica e ozonizagdo. Porém estes processos sdo
onerosos e muitas indUstrias ndo conseguem tratar a vasta gama de efluentes de corantes existentes (KHALED
et al., 2009).
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Como uma nova alternativa, vem se estudando Processos Oxidativos Avangados (POA). Esses processos vém
se destacando como uma tecnologia para tratamento de contaminantes organicos. A grande vantagem desse
processo é o fato de ser um tipo de tratamento destrutivo, onde o contaminante € degradado através de reagdes
quimicas de oxi-reduc¢do (Tiburtius et al, 2004).

O tipo de oxidagao que nos propomos a estudar mais especificamente € a oxidacdo provocada pelo peroxido de
hidrogénio. Ela consiste na injecdo de um reativo (no caso do nosso trabalho serd o reagente Fenton) que
provoca uma degradacdo nos poluentes organicos gerando como produtos finais CO, e H,O (mais
eventualmente outros produtos, como gases de enxofre e nitrogénio e subprodutos, como moléculas organicas
ainda ndo completamente degradadas).

Oxidacdo por perdxido de hidrogénio (H,0,/UV)

O radical hidroxila, principal agente oxidante dos POA, pode ser gerado com eficiéncia a partir de sistemas que
envolvam radiacdo ultravioleta e peroxido de hidrogénio (H,O, / UV). O sucesso desse processo tem sido
geralmente atribuido a estequiometria de formacéo de radicais hidroxilas, pois a combinacdo de H,O, / UV é
uma das maneiras mais faceis de produzir esses radicais.

A absor¢do do foton UV pelo H,0, dissociado em radicais hidroxilas cujo mesmo reage rapidamente e ndo
seletivamente com a maioria dos compostos organicos pela abstracdo do proton ou pela adicdo C = C da
ligacdo insaturada. O processo H,O, / UV envolve a fotélise de H,O,. O mecanismo que é aceito para esta
fotolise é a ruptura da ligacdo O-O pela luz ultravioleta formando dois radicais hidroxilas, como demonstra a
Equacdo 1 (Hernandez et al, 2002; Beltrdn et al, 1997). Outras rea¢des também podem ocorrer, como as
Equacbes 2, 3, 4.

H,0, +hv (254nm) — 2HOe 1)
H,0,+OHe — HO,e + H,0 )
H,0,+ OH,e — OHe + O, + H,0 3)
20H,e — H,0, (4)

Alguns problemas influenciam a eficiéncia desse processo tais como (Rodrigues et al, 2003):

e Comprimento de onda abaixo de 200nm. O processo requer comprimento de onda de 200-400nm para
tornar o processo eficente (Tachiev, 1998);

e Efluentes turvos contendo fortes absorvedores UV tais como compostos organicos aromaticos requer
alta incidéncia de luz, que aumenta o custo do processo;

e  Esse sistema ndo é aplicado em tratamento in-situ;

e  Requer pH écido.

O método de irradicdo ndo é limitado para lampada UV e pode se usar luz solar. Alguns de produtos quimicos
podem ser oxidados por este processo, tais como: hidrocarbonetos aromaticos, fenois, alcanos, alcenos, éteres,
cetonas dentre outros.

Os radicais hidroxilas gerados na presenca de compostos organicos podem reagir em trés diferentes maneiras,
como mostram as Equacgdes 5, 6 e 7 (Legrini et al, 1993):

abstracdo do hidrogénio

OHe + RH — Re + H,0 (5)
adicdo eletrofilica

OHe + PhX — HOPhXe (6)
transferéncia de elétrons

OHe + RX — OH + ReX* (7

A elevada eficiéncia de degradacdo dos sistemas fotoquimicos assistidos por H,O, tem sido bastante
documentada. Dentre os resultados importantes encontram-se a completa e rapida degradacdo de 1,4-dioxano
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(Stefan et al, 1999), pentaclorofenol (Te-Fu et al, 1998), 2-clorobifenil (Wang et al, 1999) e fenol (Martyanov,
1997) em meio aquoso.

Reagente Foto-Fenton (H,0,/UV/Fe*?)

O Reagente de Fenton é composto de uma solucéo de peréxido de hidrogénio e um sal de Ferro (Fe** ou Fe®")
em meio acido, produzindo radicais hidroxila com grande poder oxidante na degradacdo de contaminantes
toxicos (Ghiselli et al, 2002).

ReacBes de Fenton tem sido largamente utilizada na destruicdo de contaminantes organicos incluindo
compostos aromaticos policlorinados (Sedlack et al, 1991), uma variedade grande de herbicidas (Pignatello,
1992; Arnold et al, 1995; Bier et al, 1999), e também pesticidas (Higarashi et al, 1999; Ghiselli et al, 2002) em
solucdo aquosa ou disperso no solo.

Em 1894 H.J.H. Fenton relatou que ions ferrosos, na presenca de perdxido de hidrogénio, promoviam a
oxidacdo do &cido malico. Quarenta anos mais tarde o mecanismo da decomposicdo do perdxido catalisada
pelo ferro foi postulado por Haber-Weiss, 1934. Esse mecanismo esta descrito nas Equacbes 8 e 9,
respectivamente.

Fe?* + H,0, — Fe*" + OH + ¢OH (8)
Fe** + H,0, — Fe* + H" + «OOH
)

Além destas, uma série de outras reagdes de competi¢do podem ocorrer, como descrevem as Equacfes 10 - 16
(Walling, 1975).

RH + ¢OH —> H,0 + Re (10)
Fe?* + «OH — Fe** + OH"
(11)

Re + Fe** - Fe** + R" (12)
Re + ¢OH — ROH (13)
Re + H,0, — ROH + eOH (14)
*OOH + Fe** — 0, + Fe** + H* (15)
*OH + H,0 —» «O0OH + H,0 (16)

A taxa de remocdo inicial do poluente organico pelo reagente Fe**/H,0, é muito mais lenta que para o reagente
Fe?'/H,0,, talvez pela baixa reatividade do ion Fe*" como o peréxido.

O radical hidroxila é gerado por uma cadeia de mecanismos, e reage de maneira rapida e ndo seletiva com a
maioria dos compostos organicos pela abstracdo de hidrogénio ou adicéo a ligagdo insaturada C = C. No ataque
as ligagGes C — H por radicais hidroxila, a ordem de seletividade é carbono terciario > carbono secundario >
carbono primario, porém a reatividade pode aumentar com grupos doadores de elétrons (-OH, -OR, amidas), e
pode diminuir com a presenca de grupos eletronegativos (&cido acético, acetona, halo alcoois). O carbanion
gerado pelo ataque do radical hidroxila reage com o O, para formar organo-peroxidos (ROQe) que pode se
decompor, formando HO,e, ou um produto oxigenado (Fares et al, 2003).

O processo que utiliza os Reagentes de Fenton combinados com radiacdo UV de fonte artificial como as
ldmpadas brancas, ou fonte natural como a luz solar, é chamado de reacdo Foto-Fenton. Esse processo é capaz
de aumentar a eficiéncia na degradacdo dos compostos organicos devido a continua regeneracdo do ferro (1)
via foto-reducdo do ferro (I11), conforme demonstra a Equagéo 17. Os comprimentos de onda mais importantes
nas reacdes Foto-Fenton ficam entre 300 e 400 nm, sendo que as emissfes solares comegcam em 300 nm
(Krutzler et al., 1999; Nogueira e Guimardes, 2000; Chen et al., 2001).

Fe*® + H,0 + hv — Fe*? + H" + HOe (17)
Para o sucesso das reagdes de Fenton devem ser estudados os seguintes parametros: concentracdo de peroxido
de hidrogénio, ions ferrosos e férricos, e 0 pH do sistema. A concentragdo de peroxido e de ions de ferro vai
variar em funcgéo do tipo e concentra¢do do contaminante.
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Sabe-se que o pH do meio influencia na geracdo de radicais hidroxila, portanto, também influencia na eficiéncia
da oxidacdo. Para valores de pH acima de quatro a degradacdo diminui, porque o ferro precipita na forma de
hidroxido. Excesso de peroxido pode provocar auto decomposicdo, formando agua e oxigénio e a
recombinacdo dos radicais hidroxila, por isso o peroxido deve ser adicionado a mistura numa concentragao
6tima a fim de alcancar as maiores taxas de degradagdo. Lu et al. (2000) observaram que o 6timo das reacoes
ferro-cataliticas ocorre em pH 3. Segundo Utset et al. (2000) a formacdo de radicais hidroxila no pH > 3 tem
sido questionada, apontando a existéncia de complexos Fe(l1l)-H,O, como responséveis pelo ataque de
moléculas orgénicas. Em solucdes &cidas, a adicdo a uma ligacdo dupla ou a extracdo de um hidrogénio é
assumida como o primeiro passo do ataque do radical hidroxila as espécies organicas. Ghaly et al. (2001)
avaliaram o efeito do pH na degradacdo do p-clorofenol. No pH 3 houve 100% de degradagdo utilizando
Fe(111) e 98% utilizando Fe(ll), no pH 5 a taxa de degradaco caiu para 74% com Fe(l1) e 68% com Fe(l1l). As
condicdes de pH alto limitam o uso dos Reagentes de Fenton na remediagdo de solos.

A maior vantagem do processo de Fenton sobre os outros sistemas de producdo de radicais hidroxila é a sua
simplicidade, os reagentes sdo de fécil aquisi¢do, baixo custo, e os produtos de reacdo ndo agridem o meio
ambiente. Um ponto comum nos estudos de degradagdo de compostos toxicos que deve se ter cuidado no
método de Fenton é a mineralizagdo incompleta do composto organico envolvido.

Este trabalho de pesquisa propde o uso dos Processos Oxidativos Avancados para degradacdo de um corante
téxtil em um efluente sintético, utilizando como oxidante o reagente Fenton.

MATERIAIS E METODOS

Utilizou-se um sistema agitado, contendo uma bomba e um tanque com capacidade para 3L de efluente,
conforme pode ser visto na Figura 2.

Figura 2: montagem experimental para degradacdo do efluente téxtil

Os efluentes sintéticos foram preparados com concentrag@es iniciais do corante iguais a 25mg L™ e 50 mgL™ (-
1, +1). O peroxido de hidrogénio utilizado foi o comercial 30% (w/w) com volumes por batelada iguais a 2mL
e 4mL (-1, +1). As concentrages de fons ferrosos em solugdo foram iguais a 15 mgL™ e 40 mgL™ (-1,
+1). O pH do sistema foi previamente ajustado a uma faixa entre 2,5 e 3,0, ideal para o processo Fenton.

Houve um estudo com 3 varidveis em 2 niveis de quantificagdo, resultando num planejamento experimental do
tipo 23, com 18 experimentos (8 experimentos associados, mais 8 experimentos da repeticdo, mais o ponto
medio em duplicata).

Para cada experimento, foram retiradas aliquotas em intervalos iguais a 30, 60, 90 e 120 minutos. Como
resposta ao planejamento foi quantificada a concentracdo final do corante.

Para esta etapa da pesquisa, utilizou-se 0 método espectrométrico UV/VIS, segundo a Lei de Lambert-Beer,
para mensuracdo da concentracdo dos corantes Nylosan Blue®, estudado nesta pesquisa e Drimaren Red®, que
sera estudado posteriormente. Inicialmente foi realizado uma curva de calibracdo do equipamento com
concentracdes dos efluentes téxteis entre 1 mg L™ e 10 mgL™ como ser4 visto na Figura 02.
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Para medir a concentracdo de solugdes coradas, utilizou-se um espectrofotdmetro UV-VIS fazendo-se uma
correlacdo entre a absorbancia mensurada e a concentragdo da solucdo corada. Esta relacdo é dada pela Lei de
Lambert-Beer, representada pela Equacéo 18.

A=— Iog{%) =alc (18)

0

Sendo A, a absorbancia, |y, a intensidade da luz incidente, I, a intensidade da luz ao atravessar o meio, «,
absorbtividade molar da substancia, L, comprimento da camara, c, a concentracéo da substancia.

A relacdo da lei entre concentracdo e absorcdo de luz é a base do uso da espectroscopia para determinar a
concentragdo de substancias em quimica analitica.

PRIMEIRA ETAPA: CALIBRAGAO DO ESPECTROFOTOMETRO

A calibragdo do equipamento foi realizada do acordo com a Lei de Lambert-Beer. Os resultados estdo
mostrados na Figura 3.
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5,0000 - +
4,0000 ~
3,0000 -
2,0000 -
1,0000 -
0,0000 w \ \ \
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log (T/To)

C(mg L™

Figura 3: calibragdo do espectrofotdmetro. Nyloson Blue C = -56,518 log (T/T,) e R? = 0,9960; Drimaren
Red C =-52,571 log (T/T,) e R? = 0,9973

RESULTADOS DA PRIMEIRA ETAPA

De acordo com o gréfico apresentado, a correlacdo entre o logaritmo da transmitancia e a concentracdo dos
corantes descreveu uma linearidade satisfatdria, como pode ser visto pela proximidade do coeficiente de
regressdo linear a unidade, para os dois corantes. Portanto, nesta faixa de concentragdo, o método empregado é
aceitavel.

O comprimento de onda maximo para identificagdo espectrométrica do Nylosan Blue® é igual a 625 nm,
enquanto que para o Drimaren Red é igual a 545 nm.

SEGUNDA ETAPA: REDUCAO DA COR DO EFLUENTE SINTETICO

Foi realizado um planejamento experimental do tipo 23, conforme descrito na metodologia. Os resultados
referentes as reducdes de cor e conseqiientemente as diminuigdes das concentragfes do efluente sintético estdo
mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1: Resultados Para 0 Aumento da Transmitancia e Reducéo da Concentragdo do Nylosan Blue®

Transmitancia Transmitancia Transmitancia Transmitancia Conce_ntragao
Experimento | Planejamento Final
30 minutos 60 minutos 90 minutos 120 minutos (mg L™

1 -1-1-1 95,8000+0,8485 | 97,2000+0,2828 | 98,0500+0,0707 | 98,5000+0,4950 | 0,4835+0,1239
2 -1-1+1 94,6500+0,0707 | 96,4000+0,0707 | 97,0500+0,0707 | 97,7000+0,1414 | 0,5712+0,0355
3 -1+1-1 94,8000+0,2828 | 96,9000+0,2828 | 97,7000+0,0000 | 98,0000+0,1414 | 0,4959+0,0354
4 -1+1+1 93,7000+0,0000 | 95,5000+0,3536 | 95,7000+0,4243 | 96,4500+0,0707 | 0,8872+0,0180
5 +1-1-1 89,7500+0,4950 | 95,0000+0,0707 | 96,8000+0,0000 | 97,2500+0,0707 | 0,6845+0,0178
6 +1-1+1 89,7500+0,3536 | 95,1000+0,2828 | 95,6000+0,1414 | 96,9000+0,1414 | 0,7730+0,0358
7 +1+1-1 87,0000+0,2828 | 94,0000+0,0707 | 96,0500+0,0707 | 97,6500+0,2121 | 0,5837+0,0533
8 +1+1+1 88,6500+1,9092 | 97,2000+0,2121 | 97,8000+0,2828 | 98,3500+0,2121 | 0,4084+0,0529
9 000 92,5500+0,4950 | 95,6000+0,2121 | 96,4500+0,0707 | 96,9500+0,0707 | 0,7603+0,0179

Primeiro Parametro — Concentragéo do Corante — 25 e 50 mg L™
Segundo Pardmetro — Volume da Solucéo de H,O, -2 e 4 mL
Terceiro Parametro — Concentrago de Fe** — 15 e 40 mg L™

A Figura 4 mostra a diminui¢do de cor ao longo do processo.

Figura 4: degradacdo da cor do corante (inicial a esquerda) ap6s 30 minutos (centro) e 120 minutos (direita)

RESULTADOS DA SEGUNDA ETAPA

E possivel observar na Tabela 1 que para um efluente contaminado com 25 mg L™, 0 aumento da concentragéo
do peroxido ndo alterou a concentracdo final do corante (comparando os experimentos 1 e 3), mas que o
aumento no teor de fons ferrosos prejudicou um pouco tal degradacéo (comparando os experimentos 1 e 2). E
que, neste caso, os efeitos combinados, peréxido de hidrogénio e Fe?* ndo se mostraram eficazes.

Para o efluente contaminado com 50 mgL™ a insercéo de fons ferrosos também ndo se mostrou relevante para
diminuicdo da cor do corante (experimentos 5 e 6). Em compensagdo, um aumento da concentragdo do
oxidante favoreceu-a (experimentos 5 e 7). Entretanto, nesta faixa de concentracdo do efluente, os efeitos
combinados peréxido/ Fe?* revelaram-se pertinentes na degradac&o da concentracéo do corante.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se preliminarmente que:
O processo oxidativo avancado Fenton foi eficaz na diminuicdo da concentragdo do corante Nylosan Blue.

Na tabela 1 foram postas informacdes referentes ao decaimento da concentracdo do corante. Todas as
concentracBes finais obtidas ficaram abaixo de 1 mg L™, sugerindo entdo uma aplicacdo do método para o
tratamento de efluentes corantes.

Porém, por se tratar de um processo quimico € possivel que o corante reaja com o oxidante, perdendo a cor,
como foi observado e quantificado por espectroscopia. Entretanto, existe a possibilidade da ndo degradacéo
completa da matéria organica oriunda do mesmo.
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Para investigar a degradacdo dos orgéanicos totais, seré realizada, associada a espectroscopia, a quantificacdo da
demanda quimica de oxigénio DQO. Esse resultado dara o encerramento & mensuracdo da degradacdo organica

do corante no efluente sintético. A partir dele, ratificaremos a desconfianga que acomete tal pesquisa, no que se
refere a aplicabilidade do método de tratamento de um efluente téxtil.

Os experimentos para degradacdo da DQO, bem como a analise estatistica da influéncia das varidveis na
degradacdo da matéria organica do efluente, serdo apresentados junto com este trabalho no CBESA 2011.
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